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§atentansprilche 

1. Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

5 (A) einer Hartkomponente aus einem oder mehreren Copo- 

lymerisaten von Styrol und/oder zx-Methylstyrol mit 
Acrylnitril, wobei diese Copolymerisate 20 bis 
40 Gevr.% Acrylnitril einpolymerisiert enthalten, 

10 (B) einem ersten Pfropfmischpolymerisat , das gebildet 

wird aus 

(B 1 ) 40 bis 80 Gew,?, bezogen auf (B) eines Buta- 
dienpolymerisates mit einer mittleren Teil- 
15 chengrSfie von 0,20 bis 0,45/Um (d 5Q -Wert der 

integralen Massenverteilung) , worauf 

(B 2 ) 20 bis 60 (Jew. 58, bezogen auf (B) einer Mi- 
schung von Styrol und Acrylnitril im Ge- 
20 wichtsverhaltnis 75 : 25 bis 65 : 35 aufge- 

pfropft ist, 

(C) einem zweiten Pf ropfmischpolymerisat das gebildet 
wird aus 

25 

(C 1 ) 40 bis 80 Gew.%, bezogen auf (C) eines ver- 
netzten Acrylester-Polymerisates mit einer 
Glastibergangstemperatur unter 0 C und einer 
mittleren Teilchengro&e von 0,05 bis 0,15/um 
30 (dc^-Wert der integralen Massenverteilung) 

worauf 



35 
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(C 2 ) 20 bis 60 Oew.JJ, bezogen auf (C) einer Mi-' 
schung von Styrol und Acrylnitril iro Ge- 
wichtsverhaltnis 75 : 25 bis 65 : 35 aufge- 
pfropft ist; 

wobei in der Mischung ((A) + (B) + (C)) das Gewichts- 
verhSltnis der Pfropf grundlagen (B 1 ) und (C^) im Be- 
reich 70 : 30 bis 30 : 70 liegt und der Anteil der 
Summe der beiden Pfropf grundlagen (B^ und C^) etwa 10 
bis 35 Gew.2, bezogen auf die Gesamtmischung ((A) + (B) 
+ (C)) betragt. 



10 



15 



20 



25 



30 



2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ 
sie als erstes Pfropfmischpolymerisat (B) ein solches 
enthS.lt, dessen Pfropf grundlage (B^) eine mittlere Tell- 
chengrofie im Bereich von 0,26 bis 0,35/um besitzt. 

3. Mischung nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich - 
net , da£ sie als erstes Pfropfmischpolymerisat (B) ein 
solches enthSlt, welches aus 50 bis 60 Gew.? } bezogen 
auf (B), der Pfropf grundlage (B^) besteht, worauf 40 
bis 50 Gew,£ der Mischung von Styrol und Acrylnitril 
auf gepf ropf t sind • 

4. Mischung nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn - 
zeichnet , dafi sie als zweites Pfropfmischpolymerisat 
(C) ein solches enthfilt, dessen Pfropf grundlage (C^) 
einen mittleren Teilchendurchmesser (Gewichtsmittel ) 
im Bereich von etwa 0,06 bis 0,08/Um besitzt. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



5. Mischung nach den Anspriichen 1 bis dadurch gekenn- 
zeichnet 9 da£ sie als zweites Pfropfmischpolymeri- 
sat (C) ein solches enthalt a welches aus 70 bis 

60 Gevi.% 9 bezogen auf (C) s der Pf ropf grundlage (C^) 
besteht, worauf 30 bis 40 Gew.# s bezogen auf (C), der 
Mischung von Styrol und Acrylnitril aufgepfropft sind. 

6, Mischung nach den Anspriichen 1 bis 5 S dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die "beiden Pf ropfmischpolymerisate (B) 
und (C) in der Mischung in solchen Mengen enthalten 
sind, da£ das GewichtsverhSltnis der Pfropf grundlagen 
(B 1 ) : (C 1 ) im Bereich von etwa 60 : 40 bis 50 : 50 
liegt . 

7. Mischung nach den Anspriichen 1 bis 6, dadureh gekenn -" 
zeichnet j da£ die Komponenten (A), (B) und (C) in sol- 
chen Mengen in der Mischung enthalten sind a daB der An- 
teil der beiden Pfropf grundlagen (B^) * (C^) zusaimnen 
15 bis 30 Gew„#, bezogen auf die Gesarat -Mischung ((A) + 
(B) + (C)), ausmacht. 

8, Mischung nach den Anspriichen 1 bis 7* dadurch gekenn- 
zeichnet y da£ sie als weitere Komponente (D) libliche Zu- 
satz- und/oder Hilfsstoffe in gebrauchlichen und wirksa- 
raen Mengen enthalt. 

9* Mischung nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet 3 daB die weitere Komponente (D) ein Xthylen- 
und/oder Propylenoxidpolymerisat isto 

10. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet » dafi 

sie als einen Zusatzstoff einen Parbstoff oder ein Farb- 
pigraent eingemischt enth&lt. 
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11. Verwendung der Mischung nach Anspruch 1 bis 10 zur 
Herstellung von FormkSrpern oder Pormteilen. 

12. Formkorper oder Formteile, hergestellt durch Spritz- 
guBverarbeitung einer Mischung nach Anspruch 1 bis 10. 
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r 

SchlagzShe thermoplastische Kunststoffnassen 

Die c Erfindung betrifft Mischungen aus mit kautschukartigen 
Polymerisaten schlagzSh mociif izierten Styrol-Acrylnitril- 
-Copolymerisaten, die thermoplastisehe Pormmassen mit hoher 
Schlagzahigkeit , guter Oberf lachenstruktur unci guten Verar- 
beitungseigenschaf ten lief em. 



10 



15 



20 



25 



Es ist bekannt, thermoplastisch verarbeitbare schlagzShe 
Pormmassen herzustellen, indem man Styrol/Acrylnitril-Co- 
polymerisate durch Einai'beiten von Kautschuken modifiziert. 
Dies geschieht im allgemeinen durch Pfropfmischpolymeri- 
sation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart des Kaut- 
schuks sowie gegebenenf alls nachtraglich Abmischen dieses 
Pf ropfproduktes mit einer separat hergestellten Hartkompo- 
nente, die im allgemeinen aus einem Styrol-Acrylnitril-Copo- 
lymerisat besteht. Je nach Art des bei der Herstellung ein- 
gesetzten Kautschuks werden Pormmassen mit unterschiedlichem 
Eigenschaf tsbild erhalten. 

Bei den sogenannten ABS-Polymerisaten wird als Kautschuk zur 
Schlagf estmodifizierung Polybutadien verwendet . .Die so er-> 
haltenen Produkte besitzen eine gute Schlagz&higkeit, ins- 
besondere auch bei sehr niedrigen Temperaturen. Derartige 
schlagzahe Mas sen kBnnen sich durch optimale Kombination von 
Eigenschaf ten, die Z&higkeit, PlieBfShigkeit und Oberf l&chen- 
glanz auszeichnen. Ein Verfahren was in technisch einf acher 
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und wirtschaf tlichen groBtechnischem MaBstab durchf Uhrbare- 1 
Weise ermSglicht, ist beispielsweise Gegenstand der DE-AS 
2k 27 960. 

5 Es zeigte sich doch, daB derartige Mas sen zwar einen guten 
Oberf ISchenglanz jedoch eine relativ geringe Witterungs- 
und Alterungsbestandigkeit und teilweise eine inhomogene 
Oberflache haben. Will man nicht nur schlagfeste, sondern 
gleichzeitig auch witterungs- und alterungsbestandige Pro- 

10 dukte erhalten, milssen bei der Pfropfmischpolymerisation ge- 
s&ttigte Kautschuke eingesetzt werden. Als solche haben sich 
insbesondere die kautschukelastischen, vorzugsweise vernetz- 
ten Acryls&ureester-Polymerisate als geeignet erwiesen. Die 
entsprechenden Formmassen, die auch als ASA-Polymerisate be- 

15 zeichnet werden, werden vornehmlich verwendet ftfr Gartenm6^- 
bel, Boote, Schilder, StraBenlampenabdeckungen usw., wobei 
ftir viele Anwendungszwecke gef&rbte Produkte, die einen leuch- 
tenden und brillianten Parbeindruck geben, gewtinscht werden. 

20 Die Herstellung der witterungs- und alterungsbestSndigen 
ASA-Polymerisate ist u.a. in der US-PS 3 055 859 und der 
DE-PS 12 60 135 beschrieben. Dabei wird zun&chst das als 
Pfropfgrundlage dienende kautschukartige AcrylsSureester- 
Polymerisat durch Emulsionspolymerisation von AcrylsSure- 

25 estern mit 4 bis 8 Kohlenstof fatomen hergestellt. Der da- 
bei entstehende Latex hat einen mittleren Teilchendurch- 
messer im allgemeinen im Bereich *0, 15/Um. AnschlieBend 
wird auf diesen Polyacrylsaureester-Latex ein Gemisch von 
Styrol und Acrylnitril aufgepfropft , wobei die Pfropf misch- 

30 polymerisation ebenfalls vorzugsweise in Emulsion durchge- 
fiihrt wird. Sur Erzielung von ASA-Polymerisaten mit guten 
mechanischen Eigenschaf ten hat es sich als notwendig er- » 
wiesen, daB der als Pfropfgrundlage dienende Polyacryl- 
saureester-Kautschuk vernetzt ist, d.h., daB bei seiner 

35 
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fierstellung die Acrylsaureester mit geringen Mengen von 
bif unktionellen, vernetzend wirkenden Monomeren copoly- 
merisiert werden. 

5 Es bestand die Aufgabe, solche Produkte zu s chaff en, die 
eine gute SchlagzShigkeit , insbesondere auch bei niederen 
Temperaturen und gleichzeitig ein gutes Verarbeitungsver- 
halt en zeigen. Es wurde nun gefunden, da£ man schlagzShe 
thermoplastische Massen mit guter Schlagz&higkeit - auch 
10 in der K&lte mit guten Verarbeitungseigenschaf ten und 
knotendem Aussehen der OberflSche erhSlt, wenn man Massen 
einsetzt, die zwei verschiedenen Kautschuken, getrennt oder 
gemeinsam gepfropft, enthalten. 

15 Gegenstand der Erfindung sind somit schlagz&he thermoplasti- 
sche Massen, bestehend im wesent lichen aus 

(A) einer Hartkomponente aus einem oder mehreren Copoly- 
merisaten von Styrol und/oder oc-Methylstyrol mit Acryl- 

20 nitril, wobei diese Copolymerisate 20 bis 40 Gew.% 

Acrylnitril einpolymerisiert enthalten, 

(B) einem ersten Pfropfmischpolymerisat , das gebildet wird 



25 



30 



35 



aus 



(B 1 ) 40 bis 80 Gew.2 bezogen auf (B) eines Butadien- 
polymerisates mit einer mittleren TeilchengroBe 
von 0,20 bis 0,iJ5/um (d 5Q -Wert der integralen 
Massenverteilung ) , worauf 

(B 2 ) 20 bis 60 Gew.#, bezogen auf (B) einer Mischung 
von Styrol und Acrylnitril im GewichtsverhSlt- 
nis 75 : 25 bis 65 : 35 auf gepfropft ist, 
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To 



einem zweiten Pfropfmischpolymerisat das gebildet wird n 



aus 



15 



20 



35 



(C. I ) 40 bis 80 Gevi.%, bezogen auf (C) eines vernetzten 
5 Acrylester-Polymerisates mit einer Glasiibergangs- 

temperatur unter 0°C und einer mittleren Teilchen- 
gro.Se unter 0,15/um (dgg-Vfert der integralen Mas- 
senverteilung) worauf 

10 < c 2 ) 20 bi s 60 Gew.#, bezogen auf (C) einer Mischung 

von Styrol und Acrylnitril im GewichtsverhSltnis 
75 : 25 bis 65 : 35 aufgepfropft ist; 

wobei in der Mischung ((A) + (B) + (C)) das Gewichtsver- 
hSltnis der Pfropfgrundlagen (B^ und (C 1 ) im Bereioh 
70 : 30 bis 30 70 liegt und der Anteil der Summe der bei- 
den Pfropfgrundlagen (B ± und C 1 ) efcwa 10 bis 35 Gew.%, be- 
zogen auf die Gesamtmischung ((A) + (B) + (C)) betragt. 

Die erfindungsgemaften Mischungen kSnnen als weitere Komponen- 
te (D) gegebenenfalls iibliche Zusatz- und/oder Hilfsstoffe 
in gebrsiuchlichen und wirksamen Mengen enthalten. 

Die in den erf indungsgemaiSen Mischungen enthaltene Komponen- 
te (A) ist eine Hartkomponente aus einem oder mehreren Copo- 
lymerisaten von Styrol und/oder oc-Methylstyrol mit Acrylni- 
tril. Der Acrylnitril-Gehalt in diesen Copolymerisaten der 
Hartkomponente (A) soli 20 bis ho Gew.£, bezogen auf das je- 
weilige Copolymerisat der Hartkomponente, betragen. Zu die- 
ser Hartkomponente (A) zahlen auch wie weiter unten erl&u- 
tert, die bei der Pf ropfmischpolymerisation zur Herstellung 
der Komponenten (B) und (C) entstehenden freien, nicht ge- 
pfropften Styrol/Acrylnitril-Copolymerisate . Je nach den bei 
der Pf ropfmischpolymerisation fur die Herstellung der Pfropf- 
mischpolymerisate (B) und (C) gewShlten Bedingungen kann es 

u 
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m5glich sein, da£ bei der Pfropfmischpolymerisation schon 1 
ein hinreichender Anteil an Hartkomponente (A) gebildet 
worden 1st. Im allgemeinen wird es jedoch notig sein, die 
bei der Pfropfmischpolymerisation erhaltenen Produkte mit 
5 zusat zlicher, separat herges tellter Hartkomponente (A) zu 
mis chen o 

Bei der separat hergestellten Hartkomponente (A) kann es 
sich urn ein Styrol/Acrylnitril-Copclymerisat , ein *x~Methyl- 

10 styrol/Acrylnitril-Copolymerisat Oder ein cx-Methylstyrol/ 
Styrol/Acrylnitril-Terpolymerisat handeln • Diese Copolyme- 
risate konnen einzeln oder auch in Mischung miteinander fUr 
die Hartkomponente eingesetzt werden, so da£ es sich bei der 
Hartkomponente (A) der erf indungsgemaBen Mischungen bei- 

15 spielsweise urn eine Mischung aus einem Styrol/Acrylnitril-. 
Copolymerisat und einem <*-Methylstyrol/Acrylnitril-Copoly- 
merisat handeln kann. In dem Fall, in dem die Hartkomponente 
(A) der erf indungsgem&ften Mas sen aus einer Mischung von ei- 
nem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem o*-Methylstyrol/ 

20 Acrylnitril-Copolymerisat besteht, soil der Acrylnitril-Ge- 
halt der beiden Copolymerisate tunlichst nicht mehr als 10 
Gew.£, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew e #, bezogen auf das 
Copolymerisat, voneinander abweichen. Die Hartkomponente (A) 
der erfindungsgema&en Mas sen kann jedoch auch nur aus einem 
25 einzigen Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisat bestehen, n&mlich 
dann, wenn bei den Pfropfmischpolymerisationen zur Herstel- 
lung der Komponenten (B) und ,(C) als auch bei der Herstel- 
lung der zus&t zlichen, separat hergestellten Hartkomponen- 
ten von dem gleichen Monomer-Gemisch aus Styrol und Acryl- 
nitril ausgegangen wird. 



30 



Die Hartkomponente (A) kann nach den herkSmmlichen Methoden 
erhalten werden. So kann die Copolymerisation des Styrols 
und/ oder ot-Methylstyrols mit dem Acrylnitril in Masse, L5- 
35 sung, Suspension oder waBriger Emulsion durchgef tthrt werden. 
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Sie Hartkomponente (A) hat vorzugsweise eine Viskositatszahr 
von 40 bis 100, insbesondere von 50 bis 85- Die Bestimmung 
der Viskositatszahl erfolgt analog DIN 53 726; dabei werden 
0,5 g Material in 100 ml Dimethylf ormamid gelost. 

5 

Die Herstellung des erf indungsgem&& einzuset zenden Pfropf- 
mischpolymerisats (B) erfolgt in zwei Stufen. Hierzu wird zu- 
nachst die Pf ropf grundlage (B^ hergestellt. 

10 Zunachst wird in der Grundstufe ein Kautschuklatex auf her- 
kommliche Weise hergestellt. Der Grundkautschuk ist durch 
seine G las temper at ur definiert, die unterhalb von -40°C, vor- 
zugsweise unterhalb von -60°C liegen soli. Als Monomeres 
wird vorzugsweise Butadien -allein verwendet. Da fur manche 

15 Zwecke Butadien-Styrol bzw. Butadien-Acrylnitril-Kautschuke 
Vorteile zeigen, konnen auch Monomeren-Gemische aus Butadien 
und Styrol bzw. Acrylnitril eingesetzt werden, die vorzugs- 
weise zwischen 99 und 90 Gew.£, bezogen auf das Gemisch, 
Butadien enthalten. 

20 

Die Polymerisation wird wie ttblich bei Temperaturen zwi- 
schen 30 und 90°C durchgef Ohrt , in Gegenwart von Emulgato- 
ren, wie z.B. Alkalisalzen von Alkyl- oder Alkylarylsulf o- 
naten, Alkylsulf aten, Pettalkoholsulf onaten oder Fetts&uren 

25 mit 10 bis 30 Kohlens toff at omen; vorzugsweise nimmt man Na- 
triumsalze von Alkylsulf onaten oder Fetts&uren mit 12 bis 
18 Kohlenstoffatomen. Die Emulgatoren werden in Mengen von 
0,3 bis 5, insbesondere von 1,0 bis 2,0 Gew.S, bezogen auf 
die Monomeren, verwendet. Es werden die ttblichen Puffer- 

30 salze, wie Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat , ver- 
wendet. 

Ebenso werden die tiblichen Initiatoren, wie Persulfate oder 
organische Peroxide mit Reduktionsmitteln verwendet, sowie 
35 gegebenenf alls Molekulargewichtsregler, wie Mercaptane, Ter- 
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gene oder dimeres Grt-Methylstyrol,, die am Anfang oder wShrend! 
der Polymerisation zugegeben iverden* Das GewichtsverhSltnis 
VJasser zu Monomepe liegt vor zugsvxeise zwischen 2 : 1 und 
111. Die Polymerisation x-rird so lange fortgeset zt, bis 
5 mehr als 90 ?, vor zugsireise mehr als 96 % der Monomeren po- 
lymerisiert sindo Dieser Umsatz 1st im allgemeinen nach 4 
bis 20 Stunden erreicht* Der dabei erhaltene Kautschuklatex 
hat eine TeilehengroBe 9 die unterhalb von 0,20/um, vorzugswei- 
se unter 0,15/um, liegt« Die Teilchengro£enverteilung solcher 
10 Kautschuklatizes ist verhaltnismafiig eng, so da£ man von ei- 
nem nahezu mono disper sen System sprechen kann D 

In der zweiten Stufe kann nun der Kautschuklatex agglo- 
meriert \te?&en<, Dies geschieht z 0 B 0 durch Zugabe einer Dis- 

15 persion eines Acrylesterpolymerisates* Vor zugsi^eise vrerden 
Dispersionen von Copolymer! saten von Acrylestern von Alkoho- 
len mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen s vorzugsweise von fithyl- 
acrylat 3 mit 0 5 1 bis 10 Gew.# wasserlosliche Polymerisate 
bildenden Monomeren, xirie ZcB„ Acrylsaure«> Methacrylsaure,, 

20 Acrylamid oder Methacrylamid, N-Methylolmethacrylamid oder 
N-Vinylpyrrolidon, eingesetzt. Besonders bevorzugt ist ein 
Copolymerisat aus 96 % Xthylacrylat und k % Methacrylamid. 
Die Agglomerierdispersion kann gegebenenfalls auch mehrere 
der genannten Acrylesterpolymerisate enthalten* 

25 

Die Konzentration der Aery lesterpolymeri sate in der Disper- 
sion soil im allgemeinen zvrischen 3 und Gew.# liegen* Bei 
der Agglomeration werden 0,2 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, 
Gewichtsteile der Agglomerierdispersion auf 100 Teile des 

jq Kautschuklatex, jeweils berechnet auf Peststoffe, einge- 
setzt. Die Agglomeration vrird durch Zugabe der Agglomerier- 
dispersion zum Kautschuk durehgefuhrt • Die Gesetwindigkeit 
der Zugabe ist normalerweise nicht kritisch, im allgemeinen 
dauert sie etwa 1 bis 30 Minuten bei einer Temperatur zwi- 

35 schen 20 und 90°C, vorzugsweise zwischen 30 und 75°C 
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tlnter den genannten Bedingungen wird nur ein Teil der Kaut- 1 
schukteilchen agglomeriert, so dafi eine bimodale oder breite 
Verteilung entsteht. Dabei liegen nach der Agglomeration im 
allgemeinen mehr als 50, vorzugsweise zwischen 75 und 95 % 
5 der Teilchen (Zahlen-Verteilung) im nicht agglomerierten Zu- 
stand vor. Der mittlere Durchmesser der Kautschukteilchen 
liegt zwischen 0,20 und 0,45/um, vorzugsweise zwischen 0,26 
und 0,35/um. Der erhaltene agglomerierte Kautschuklatex ist 
verhSltnismSMg stabil, so daft er ohne weiteres gelagert und 
10 transportiert werden kann, ohne da£ Koagulation eintritt. 

Zur Herstellung des Pfropf mischpolymerisats (B) wird dann in 
einem zweiten Schritt in Gegenwart des so erhaltenen Latex 
des Butadien-Polymerisats ein Monomeren-Gemisch aus Styrol 

15 und Acrylnitril polymerisiert, wobei das Gewichtsverh&ltni-s 
von Styrol zu Acrylnitril in dem Monomeren-Gemisch im Be- 
*reich von 75 : 25 bis 65 : 35, vorzugsweise bei 70 : 30, lie- 
gen soil. Es ist vorteilhaft, diese Pfropfmischpolymerisa- 
tion von Styrol und Acrylnitril auf das als Pfropf grundlage 

20 dienende Butadien-Polymerisat wieder in waBriger Emulsion 

unter den iiblichen, oben aufgefuhrten Bedingungen durchzufOh- 
ren. Die Pfropf mischpolymerisation kann zweckm&Big im glei- 
chen System erfolgen wie die Emulsionspolymerisat ion zur Her- 
stellung der Pfropf grundlage (B^), wobei, falls notwendig, 

25 weiterer Emulgator und Initiator zugegeben werden kann. Das 
auf zupfropf ende Monomeren-Gemisch aus Styrol und Acrylnitril 
kann dem Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehre- 
ren Stufen oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der Poly- 
merisation zugegeben werden. Die Pfropf mischpolymerisation 

30 des Gemisch von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart des Buta- 
dien-Polymerisats wird so geftthrt, da& ein Pfropf grad von 20 
bis 60 Gew.#, vorzugsweise von 40 bis 50 Gew.#, im Pfropf- 
mischpolymerisat (B) resultiert. Da die Pfropf ausbeute bei 

35 

u -I 
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Ser Pfropfmischpolymerisation nicht 100 #ig ist, muB eine 
etwas grofiere Menge des Monomeren-Gemisches aus Styrol und 
Acrylnitril bei der Pfropfmischpolymerisation eingesetzt wer- 
den, als es dem gewiinschten Pfropf grad entspricht. Die Steue- 
5 rung der Pfropf ausbeute bei der Pfropfmischpolymerisation 
und somit des Pfropfgrades des fertigen Pf ropfmischpolymeri- 
sats (B) ist jedem Fachmann gelSufig und kann beispielsweise 
u,a. durch die Dosiergeschwindigkeit der Monoraeren oder 
durch Reglerzugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer 

10 Preprints 15 (197*0* Seite 329 ff.). Bei der Emulsions- 

-Pfropfmischpolymerisation entstehen im allgemeinen etwa 5 
bis 15 Gew.JJ, bezogen auf das Pfropf mischpolymerisat , an 
freiem, ungepf ropf tern Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat. Der 
Anteil des Pfropfmischpolymerisats (B) in dem bei der Pfropf- 

15 mischpolymerisation erhaltenen Polymerisationsprodukt wird 
nach der weiter unten angegebenen Methode ermittelt . 

Die Herstellung derartiger Polymerisate wird beispiels- 
weise in der DE-AS 24 27 960 beschrieben. 

20 

Die Herstellung der Komponente (C) erfolgt ebenfalls in zwei 
Stufen. Hier wird zun&chst ein vernetztes Acrylester-polyme- 
risat (C^) hergestellt, auf das dann in einem zweiten Schritt 
Styrol und Acrylnitril zur Herstellung des Polymersates (C) 
25 auf gepf ropf t wird. 

Die Herstellung des erf indungsgemSft einzuset zenden Pfropf- 
mischpolymerisates erfolgt nach den an sich bekannten Me- 
thoden in gebrauchlicher Art und Weise. Als Pf ropfgrundlagen 

30 (C^) dient ein vernetztes Acrylsaureester-Polymerisat mit 

einer Glasiibergangstemperatur unter 0°C. Das vernetzte Acryl- 
saureester-Polymerisat soli vorzugsweise eine Glastempera- 
tur unter -20°C, insbesondere unter -30°C besitzen. Die Er- 
mittlung der Glasiibergangstemperatur des Aery lsaureester- 

35 -Polymerisates kann z.B. nach der DSC-Methode (K.H. Illers, 

L. -I 
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Makromol. Chemie 127 (1969), S. 1) erfolgen. Fiir die Her- 1 
stellung der AcrylsSureester-Polymerisate kommen insbeson- 
dere die Acrylsaurealkylester rait 2 bis 8 Kohlenstof rat omen, 
vorzugsweise mit 4 bis 8 Kohlenstof fatomen, im Alkylrest 
in Betracht. Als Acryls&urealkylester, die zur Herstellung 
der Acryls&ureester-Polymerisate geeignet sind, seien be- 
sonders AcrylsSure-n-butylester und AcrylsSureSthylhexyl- 
ester genannt. Die AcrylsSureester kOnnen bei der Herstel- 
lung der als Pfropfgrundlage dienenden AcrylsSureester-Po- 
lymerisate allein oder auch in Mischung eingesetzt werden. 

Um vernetzte Acrylsaureester-Polymerisate zu erhalten, wie 
sie als Pf ropf grundlagen (C^) fiir die Herstellung der 
Pf ropf mis chpolymeri sate C eingesetzt werden sqllen, wird 
vorzugsweise die Polymerisation der AcrylsSureester in 
Gegenwart von 0,5 bis 10 Gew.#, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.£, 
bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropf grundlagen 
eingesetzten gesamten Monomeren, eines copolymerisierbaren, 
mehrfunktionellen, vorzugsweise bif unktionellen, die Ver- 
netzung bewirkenden Monomeren durchgef lihrt . Als solche bi- 
oder mehrf unktionellen Vernetzungs -Monomeren eignen sich 
Monomere, die vorzugsweise zwei, gegebenenfalls auch mehr, 
zur Copolymerisation befahigte Sthylenische Doppelbindun- 
gen enthalten, die nicht in den 1, 3-Stellungen konjugiert 
sind. Geeignet e Vernet zungs -Monomere sind beispielsweise 
Divinylbenzol, Diallylmaleat , Diallylf umarat oder Diallyl- 
phthalat. Als besonders giinstiges Vernet zungs -Monomeres 
hat sich der Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols 
erwiesen (vgl. DE-PS 12 60 135). 

Die Herstellung des erf indungsgemaft einzusetzenden Pfropf- 
mischpolymerisats (C) kann beispielsweise nach der in der 
DE-PS 12 60 135 beschriebenen Methode erfolgen, Hierzu wird 
zunSchst die Pfropfgrundlage (C 1 ) hergestellt, indem der 
oder die Acrylsaureester und das mehrf unktionelle, die 
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Fernet zung bewirkende Monomere a gegebenenfalls zusammen 
mit den weiteren Comonomeren, in wSJSriger Emulsion in an 
und fiir sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 
und 100°C, vorzugsweise zwischen 50 und 8o°C polymerisiert 
5 werden. Es konnen die ublichen Emulgatoren 3 wie z.B. Alka- 
lisalze von Alkyl- oder AlkylarylsulfonsSuren, Alkylsulfa- 
te, Fettalkoholsulf onate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 
bis 30 Kohlens toff at omen oder Harzseifen, verwendet werden. 
Vorzugsweise nimmt man die Natriumsalze von Alkylsulf onaten 

10 oder Pettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstof f atomen. Es ist gtln- 
stig, die Emulgatoren in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.Jt, insbe- 
sondere von 1 bis 2 Gew.#, bezogen auf die bei der Herstel- 
lung der Pfropf grundlage (C^) eingesetzten Monomeren, einzu- 
setzen. Im allgemeinen wird bei einem Wasser- zu Monomeren- 

15 -Verh&ltnis von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymeri- 
sations initiatoren dienen insbesondere die gebr&uchlichen 
Persulfate, *wie z.B. Kaliumpersulfat , es konnen jedoch auch 
Redox-Systeme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren werden 
• im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 1 Sew.?, bezogen auf 

20 die bei der Herstellung der Pfropf grundlage (C^) eingesetz- 
ten Monomeren, eingesetzt. Als weitere Polymerisationshilf s- 
stoffe konnen die Ublichen Puf fersubstanzen, durch welche 
pH-Werte von vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden - z.B. 
Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat sowie 0 bis 3 

25 Gew.£ eines Mo lekulargewichts regie rs - wie Mercaptane, Ter- 
pene oder dimeres -Methylstyrol - bei der Polymerisation 
verwendet werden. Die genauen Polymerisationsbedingungen, 
insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators, wer- 
den innerhalb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen 

30 so bestimmt, dafc der erhaltene Latex des vernetzten Acryl- 
saureester-Polymerisats einen d^ Q -Wert im Bereich von etxva 
0,05 bis 0,15/Um, vorzugsweise im Bereich von 0,06 bis 0,08 
/um besitzt. 

35 
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Die Herstellung des Pfropfmischpolymerisates (C) wird dann n 
in einem zweiten Schritt in analoger Weise wie die Her- 
stellung des Pfropfmischpolymerisates (B) in Gegenwart des 
vernetzten Acryls&ureester-Polymerisates mit einem Monome- 
5 rengemisch aus Styrol und Acrylnitril vorgenommen. Das 
Pfropfen erfolgt in analoger Weise, die bei der Herstel- 
lung des Pfropfpolymerisates (B) beschrieben. 

Die Pf ropfmischpolymerisation des Gemisch von Styrol und 
10 Acrylnitril in Gegenwart des vernetzten Acrylsaureester- 
-Polymerisates wird so gefiihrt, da£ ein Pfropfgrad von 70 
bis 60 Gew.%, vorzugs weise von 30 bis *J0 Gew.£, im Pfropf- 
mischpolymerisat (C) resultiert. Da die Pf ropfausbeute 
bei auch bei dieser Pfropfmischpolymerisation nicht 100 %ig 
15 ist, mu£, wie unter (B) beschrieben, eine etwas grSfiere Man- 
ge des Monomeren-Gemisches aus Styrol und Acrylnitril bei 
der Pfropfmischpolymerisation eingesetzt werden, als es dem 
gewttnschten Pfropfgrad entspricht. Im ttbrigen gilt das be- 
reits hierzu unter (B) ausgefuhrte. Der Anteil des Pfropf- 
20 mischpolymerisats (C) in dem bei der Pfropfmischpolymeri- 
sation erhaltenen Polymerisationsprodukt wird nach der un- 
ten angegebenen Methode ermittelt. 

Es ist aber auch moglich, ein Gemisch der Pf r op finis chpoly- 
25 merisate (B) und (C) in einem Arbeitsgang aus einem Gemisch 
der Pf ropfgrundlagen (B^) und (C^) und der Mischung aus Sty- 
rol und Acrylnitril (B 2 ) und (C 2 ) herzustellen. Hierzu wer- 
den zunSchst, wie oben beschrieben, die Pf ropfgrundlagen 
(Bj) und (C 1 ) getrennt, z.B. in Form von Latices gemischt 
30 und mit Styrol und Acrylnitril (B 2 ) und (C 2 ) gepfropft. Das 
Pfropfen der Mischung der Pf ropfgrundlagen erfolgt analog 
der zur Herstellung der Pf ropfmischpolymerisate (B) und (C) 
beschriebenen Arbeitsweise. 

35 Kunststoffmassen, die (A) und so hergestellten (B) und (C) 
fMischungen enthalten, zeichnen sich durch besonders gttn- J 
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stige mechanische und Verarbeitungseigenschaften aus«, t 

Die Mis chung der Hartkomponente (A) mit den bei der Pfropf- 
mischpolymerisation zur Herstellung der Komponenten (B) und 
5 (C) erhaltenen Produkte zu den erf indungsgemeLBen Mas sen kann 
so vorgenommen werden, daB ein Teil der Hartkomponente (A) 
zunSchst mit Komponente (B), und der restliche Teil der Hart- 
komponente (A) zunSchst mit der Komponente (C) gemischt wird, 
worauf anschlieftend die beiden Teilmischungen (A + B) und 
10 (A + C) zusammengegeben und vermis cht werden. Es ist aber 
genauso mSglich, zunachst die Komponenten (B) und (C) zu 
vermischen und in dieses Gemisch aus den beiden Pfropfmisch- 
polymerisaten (B + C) anschlieBend die separat hergestellte 
Hartkomponente ( A ) ein zumis chen . 

15 

Zum Zwecke der Erfindung werden dabei die Komponenten (A), 
(B) und (C) in solchen Mengen und in solchen Verh&ltnissen 
.miteinander gemischt, da£ in der Gesamt- Mischung (A + B + C) 
die beiden als Pf ropfgrundlage dienenden Butadien- bzw, 

20 AcrylsSureester-Polymerisate (B^) und (C 1 ) im Gewichtsver- 
h&ltnis (B^) : (C^) von etwa 70 : 30 bis etwa 30 : 70 und 
vorzugsweise von 50 : 50 vorliegen, und weiterhin der An- 
teil der beiden als Pfropf grundlage dienenden Polymerisate 
zusammen (B 1 + C 1 ) in der gesamten Mischung (A + B + C) 

25 10 bis 35 Gew.%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.#, bezogen auf 
die Mischung (A + B + C), ausmacht. 

Das Mis chen der Komponenten (A), (B) und (C) kann nach jeder 
beliebigen VJeise nach alien bekannten Methoden erfolgen. 
Wenn die Komponenten z.B. durch Emulsions-Polymerisation her- 

30 gestellt worden sind, ist es z.B. mSglich, die erhaltenen 
Polymer-Dispersionen miteinander zu vermischen, darauf die 
Polymerisate gemeinsam aus zuf allien und das Polymerisat-Ge- 
misch auf zuarbeiten. Vorzugsweise geschieht jedoch das 
Mischen der Komponenten (A), (B) und (C) durch gemeinsames 

35 Extrudieren, Kneten Oder Verwalzen der Komponenten, wobei 

i£ie Komponenten notwendigenf alls zuvor aus der bei der Polyj 
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Eierisation erhaltenen L5sung oder wSBrigen Dispersion iso- n 
liert worden sind. Die in wSfcriger Dispersion erhaltenen 
• Produkte der Pf ropfmischpolymerisationen (Komponenten (B) 
und (O) kSnnen auch nur teilweise entw&ssert werden und 
5 als feuchte Krttmmel mit der Hartkomponente (A) vermischt 
werden, wobei dann wShrend des Vermis chens die volls t&ndige 
Trocknung der Pfropfmischpolymerisate erfolgt. . 

Die erf indungsgemSBen Mischungen aus den Komponenten (A), 
(B) und (C) konnen als weitere Komponente (D) alle Zusatz- 
und/oder Hilfsstoffe enthalten, wie sie fur ABS- und ASA- 
-Polymerisate ttblich und gebrauchlich sind. Als solche Zu- 
satz- und/ oder Hilfsstoffe seien beispielsweise genannt: 
Fttllstoffe, weitere vertr&gliche Kunststoffe, Farbstoffe 
oder Pigmente, Antistatika, Antioxidantien, Flammschutzmit- 
tel und Schmiermittel. Die Zusatz- und Hilfsstoffe werden 
in ttblichen und wirksamen Mengen, vorzugsweise in Mengen 
von 0,1 bis zu insgesamt etwa 30 Gew.?, bezogen auf die 
Mischung (A + B + C), eingesetzt. 

Als Antistatika eignen sich z.B. Poly&thylenglykole, Poly- 
propylenglykole und insbesondere Copolymere aus Athylenoxid 
und Propylenoxid. Ferner kommen noch Salze von Alkyl- oder 
Alkylarylsulfons&uren oder Sthoxylierte langkettige Alkyl - 
amine in Frage. 

Es zeigte sich nun ttberraschend, da£ die erf indungsgemSBen 
Formmassen ein optimales Eigenschaf tsbild im Hinblick auf 
Schlagzahigkeit - auch in der K&lte - gutes Verarbeitungs- 
verhalten und optimale Oberf lichens truktur sowie konstan- 
ten Aussehen der Oberfl&che gespritzter Teile haben. 

Die erf indungsgem&fien Mas sen las sen sich nach den fUr die 
Thermoplastverarbeitung ttblichen Verfahren, wie z.B. Extru- 
sion und Spritzgieflen, zu den vers chiedenartigs ten Formkor- 
£ern, wie z.B. Gehsiuse fur Haushaltsgerate, Telefone, Plat- J 
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£en, Rohre und Kinderspielzeug verarbeiten. Wie erw£hnt, ~* 
eignen sich die erf indungsgemafien Massen dabei insbesondere 
zur Herstellung von farbigen Pormteilen bzw. Formkorpern der 
genannten Art, wie sie insbesondere bei Geh&usen fur Elektro- 
5 gerate, Kinderspielzeug und Mob el Anwendung finden. 

Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele nSher 
eriautert. Die in den Beispielen genannten Teile und Prozen- 
te beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf das Ge~ 
10 wicht . 

Die mittlere TeilchengroBe und die Teilchengr5£enverteilung 
wurde aus der integralen Massenverteilung nach der Methode 
von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 

15 250 (1972), Seiten 782-796, mittels einer analytischen Ul- 
trazentrifuge bestimmt. Die Ultrazentrif ugenmessung liefert 
die integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers ei- 
ner Probe. Hieraus la£t sich entnehmen, wieviel Gewichts- 
prozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner 

20 einer bestimmten Gro&e haben. Der mittlere Teilchendurch- 
messer, der auch als d^ Q -Wert der integralen Massenvertei- 
lung bezeichnet wird, ist dabei als der Teilchendurchmesser 
definiert. 

25 Die Ermittlung der Pf ropf ausbeute und somit des Anteils des 
Pfropfmischpolymerisats in dem bei der Pf ropfmischpolymeri- 
sation erhaltenen Produkt erfolgte durch Extraktion dieses 
Polymerisationsproduktes mit Methy lathy lketon bei 25°C. Der 
Pfropfgrad der Pfropfmischpolymerisate, d.h. der prozentuale 

30 Anteil vom im Pf ropf mischpolymerisat enthaltenen gepfropf ten 
Styrol und Acrylnitril, ergibt sich am einfachsten aus der 
elementaranalytischen Bestimmung von Stickstoff (aus Acryl- 
nitril) und Sauerstoff (aus Acrylester) im Methylathylketon 
unloslichen Gel. Die Viskositatszahl der Hartkomponenten 

35 wurde, wie bereits beschrieben, in Dimethylf ormamid gemes- 
fcen. Die Kerbschlagzahigkeit und SchlagzShigkeit der Mas- J 
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Sen wurde nach DIN 53 ^53 an gespritzten NormalkleinstSben n 
bei 230, -20, -40, -60°C ermittelt. Die Sprit ztemperatur fttr 
die Normkleinstabe betrug dabei -250°C. 

5 

Die Viskositatszahlen wurden in 0,5 jS-iger LSsung in Di- 
me thylformamid als Losungsmittel bei einer Temperatur von 
25°C ermittelt. 

10 Beispiele 

Beispiel 1 bis 10 

Eine Hartkomponente (A) bestehend aus 35 Teilen Acrylnitril 
15 und 65 Teilen Styrol mit einer Viskosit&tszahl von 80 wurde 
durch kontinuierliche LGsungspolymerisation hergestellt. 

Herstellung des Pfropfmischpolymerisates (B) 
Durch die Polymerisation von 57,5 Teilen Butadien in Gegen- 
2 q wart von 0,6 Teilen tert. Dodecylmercaptan, 0,8 Teilen C^- 
-Na-Alkylsulf onat als Emulgator, 0,2 Teilen Kaliumperoxodi- 
sulfat und 0,2 Teilen Natriumpyrophosphat in 86 Teilen Was- 
ser wurde bei 65°C in einem Autoklaven ein Polybutadienla- 
tex hergestellt. Nach dem Druckabfall wurde die Polymeri- 
25 sation beendet. Der Umsatz, bezogen auf Butadien war prak- 
tisch quantitative Die mittlere Teilchengra&e der Polybu- 
tadienlatexteilchen lag bei 0,1/um. Der erhaltene Latex 
wurde durch Zusatz von 23 Teilen einer Emulsion eines Co- 
polymeren aus 96 Teilen £thylacrylat und H Teilen Meth- 
3q acrylamid mit einem Feststof f gehalt von 10 Gew. -Teilen ag- 
glomeriert, wobei ein Latex mit einer mittleren Teilchengro- 
£e von 0,35/um entstand. Nach Zusatz von 85 Teilen Wasser, 
0,4 Teilen Na-C-^-Alkylsulf onat und 0,2 Teilen Kaliumperoxid- 
sulfat liefc man zur Herstellung des Pfropfmischpolymerisates 
35 45 Teile eines Gemisches von Styrol und Acrylnitril (70/30) 
^nnerhalb von 4 Stunden bei 75°C unter Rtihren zulaufen. 
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Der Umsatz, bezogen auf Styrol/Acrylnitril, war praktisch n 
quantitativ. Der Pfropfgrad betrug 42,5°C. Die erhaltene 
Dispersion wurde mittels Calciumchlorid-Losung gefallt. Das 
abgetrennte Pf ropfmischpolymerisat wurde mit dest . Wasser 
5 gewaschen. 

Herstellung des Pf ropfmischpolymerisates (C) 

10 Teile AcrylsSurebutylester und 0,6 Teile Tricyclodece- 

nylacrylat wurden in 90 Teilen Wasser unter Zusatz von 

10 0,7 Teilen Na-C^-Alkylsulf onat und 0,2 Teilen Kaliumper- 
oxodisilfat unter Rlihren innerhalb von 45 Minuten auf 65°C 
erwSrmt. Nach dem Erreichen der Temperatur gab man eine 
Mischung von 50 Teilen Acrylsaurebutylester und 1,8 Teilen 
Tricyclodecenylacrylat innerhalb von 4 Stunden hinzu. Nach 

15 Ende des Zulaufs wurde der Polymerisationsansat z noch 1 SM. 
bei 65°C gertihrt. Der Feststof f gehalt der Polymerisatdis- 
persion betrug ca. 4l %. Nach Zusatz von 60 Teilen Wasser, 
0,08 Teilen Dilauroylperoxid und 0,08 Teilen Kaliumperoxo- 
disulf at lieB man zur Herstellung des Pf ropfmischpolymeri- 

20 sates 4 7 Teile einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril 
(70/30) innerhalb von 4 Stunden bei 65°C unter Rxihren zu- 
laufen. Der Umsatz, bezogen auf Styrol/Acrylnitril war 
praktisch quantitative Der Pfropfgrad lag bei ca. 40 % m Die 
erhaltene Dispersion des Pfropfmischpolymerisates wurde 

25 durch Zusatz einer 0,75 #igen w&Brigen CalciumchloridlB- 
sung gef&llt. Das abgetrennte Pestprodukt wurde mit dest. 
Wasser gewaschen. 

Mittels eines Mischextruders wurde eine Mischung von 60,6 
30 Teilen der Hartkomponente (A), von 16.4 Teilen des Pfropf- 
mischpolymerisates (B) und von 23,0 Teilen des Pfropfmisch- 
polymerisates (C) hergestellt. Die Mischung enthielt ferner 
noch 1 Teil eines Xthylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymeren 
mit einem mittleren Molekulargewicht von ca, 3000, 0,2 Tei- 
35 le eines phenolischen Antioxidans und 2 Teile RuB mit einer 
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Spezifischen OberflSche von 180 m 2 /g (bestimmt durch die 1 
Methode nach S.Brunauer, P.H.Emrnett und E.Teller (J.Amer. 
Chem.Soc. 60, S. 309-319 (1938))). 

5 Analog Beispiel 1 wurden mischungen mit anderen Zusanunen- 
setzungen hergestellt. Die Anteile an (A), (B) und (C) sind 
in der Tabelle 1 aufgeftihrt. Die Mischungen werden als 
Beispiele 2-10 bezeichnet, 

10 Beispiel 11 

Herstellung der Pfropfmischpolymerisatmischung (B) + (C) 
Herstellung des Butadienpolymerisates (B^) 

Durch die Polymerisation von 25,5 Teilen Butadien in Gegen- 
15 wart von 0,13 Teilen tert.Dodecylmercaptan, 0,3 Teilen C li{ - 
-Na-Alkylsulfonat als Emulgator, 0,08 Teilen Kaliumperoxo- 
disulfat und 0,1 Teil Natriumpyrophosphat in 38 Teilen Was- 
ser wurde bei 65°C in einem Autoklaven ein Latex hergestellt. 
Die Umsetzung wurde bei einem Pests toff gehalt von 40 % be- 
20 endet . 

Die raittlere TeilchengrSfie der Polybutadienteilchen lag un- 
ter 0,1/um. Durch Zusatz von 10 Teilen einer Emulsion eines 
Copolymeren aus 96 Teilen Athylacrylats und 4 Teilen Meth- 
25 acrylamid mit einem Feststoff gehalt von 10 Gew. -Teilen wur- 
de der erhaltene Latex agglomeriert , wobei ein Latex aus 
Polybutadien (B^) mit einer mittleren TeilchengrS&e von 
0,35/um entstand. Der Dispersion wurden noch 0,2 Teile Na- 
-C-^-Alkylsulf onat zugemischt . 

30 

Herstellung des Acrylesterpolymerisates (C^) 
3 Teile AcrylsSurebutylester und 0,3 Teile Tricyclodecenyl- 
acrylat wurden in 52 Teilen Wasser unter Zusatz von 0,34 
Teilen Na-C l2 j-Alkylsulf onat , 0,1 Teil Kaliumperoxodisulf at , 
35 o,l Teil Natriumhydrogencarbonat und 0,05 Teilen Natrium- 
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pyrophosphat 10 Minuten bei 6o°c gertthrt. Darin gab man im 1 
Verlauf von 3,5 Stunden 30 Teile AcrylsSurebutylester und ' 
1,2 Teile Tricyclodecenylacrylat bei 60°C hinzu. Nach Zu- 
laufende wurde nach 2 Stunden bei 60°C gertthrt. Der Fest- 
stoffgehalt der Dispersion des Acrylesterpolymerisates (C.) 
lag bei 40 

74 Teile der Dispersion des Butadienpolymerisates (B 1 ) und 
87 Teile der Dispersion des Acrylesterpolymerisates (C 1 ) 
wurden gemischt. Zu dieser Dispersionsmischung wurden 

75 Teile Wasser, 0,09 Teile Dilauroylperoxid und 0,09 Tei- 
le Kaliumperoxidsulfat gegeben. Dazu lieft man im Verlauf e 
von 2 Stunden 45 Teile einer Mischung aus Styrol und Acryl- 
nitril (70/30) bei . 65°C zulaufen. Nach einer Polymerisa- 
tions zeit von 2 Stunden wurde die erhaltene Pfropf disper- " 
sion mit Calciumchlorid geffillt. Das abgetrennte Gemisch 
aus den Pf ropfmischpolymerisaten (B) und (C) wurde mit 
dest. Wasser gewaschen. Der Pfropf grad lag bei 40 % m 

39 Teile dieser Mischung aus (B) und (C) wurden ttber einen 
Extruder mit 61 Teilen der Hartkomponente (A) miteinander 
vermengt. Die Mischung enthielt ferner noch 1 Teil eines 
fithylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymeren mit einem mittle- 
ren Molekulargewicht von ca. 3000, 0,2 Teile eines pheno- 
lischen Antioxidans und 2 Teile Rufc mit einer spezifischen 
OberflSche von 180 m /g (bastimmt nach einer Methode von 
S.Brunauer, P.M.Emmett, E.Teller, J.Amer. Chem.Soc. 60, 
S. 309-319 (1938)). 

Analog Beispiel 11 wurden Mischungen mit anderen Zusammen- 
setzungen hergestellt. Die verwendeten Anteile der Komponen- 
ten (A), (B) und (C) sind in der Tabelle 1 aufgeftthrt. Die 
Mischungen werden als Beispiele 12-20 bezeichnet. Beispiele 
a, b, c, d sind Vergleichsbeispiele, 



Cn 1 ft 
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Die erf indungsgem&£en Mischungen 1-20 zeigen ein verbesser-" 1 
tes Verarbeitungsverhalten und bilden Pormteile mit einer 
von Inhomogenitaten freien Oberflache: 

5 50 g der Mischungen 1-20, a a b, c und d wurden auf ein La- 
borwalzwerk (225 x 10 mm; Fa. Berstorff ) aufgebracht und 
5 Minuten bei 200°C verwalzt. Die Proben aus den erfindungs- 
gemaften Mischungen ergaben eine homogen ausgebildete Schmel- 
ze im Walzenspalt und ein vollig dippen- und streif enf reies 

10 V/alzfell, wogegen bei den Mischungen a und c eine ungleich- 
maftige Schmelze und ein Walzfell mit einer unregelmSftigen, 
dippenreichen Oberflache beobachtet wurde. Die Mischungen 
aus den Vergleichsbeispielen b und d ergaben zwar Probekor- 
per mit einwandfreier Oberflache, die mechanischen Werte in 

15 der Kalte waren aber unbefriedigend (Tabelle 2). 
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Tabelle 1; Zusammenset zung der Mischungen 



10 



15 



"D 4 _ -? _ -1 

Deispiei 
(erfindungs- 

gemaia ) 


St 


AN 


j Hartkomponente (A) 
Viskositats- J Teile (A) in der 
zahl jj Mischung 


1 


65 


35 


80 


60,6 


2 


65 


35 


55 


62 s 5 


3 


65 


35 


80/55 (1:1) 


62 a 5 


4 


. 65 


35 


80 


67 


5 


65 


35 


80 


. 67 


6 


65 


35 


80 


62,5 


7 


65 


35 


80 


62,5 


8 | 


75 


25 


80 


67 


9 J 


65 


35 


80 


62,5 


10 


65 


35 


80 j 


62,5 



30 



35 

u 

8 3 : : : : / : : 5 8 
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Tabelle 1 - Ports. 





1 Beispiel 




Pfropfmischpolymerisat 


(B) 


5 
10 


(erf indungs- 


Butadien- 

U <J J_ Villtr X J. 

sat (B 1 ) 

urew + jo 


merier- 
ter Kau* 
tschuk 


auf ge- 

nf rnnf- 

te Mo- 
no me re 
(B ) 

LI ~ W • /0 


Gew.- 

an 

teil 

nitri] 

Pfropi 

nu lie 


Teile (B) 
in der 
Mischung 




1 


57,5 


0,35 


42,5 


30 


16,4 




2 


57,5 




• — * 


30 


• 16 


15 






0,35 


42,5 


30 . 


JLO 


H 


55 


0,3.5 


45 


30 


13 




5 


55 


0,35 


45 


30 


20 




6 


57,5 | 


0,35 


42,5 


30 


16 


20 


7 


57,5 


0,35 


42,5 


25 


16 




8 


55 


0,35 


45 


30 


18 




9 


50 


0,35 


UO 


30 


18 




10 


60 


0,35 


40 


30 


1.8 


25 















30 



35 
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Tabelle 1 - Ports. 



5 



10 



20 



Beispiel 
(erf* indungs — 
gemaB ) 


] 

Acrylester- 
Polymeri sat 
Gevr.-S 


5 fropfr 
' d 50 


aischpolymerii 

aufgepf ropf- 
te Monomere 
(C 2 ) Gew.-# 


sat (C) 

Gew . -An- 
teil 

Acrylni- 
tril in 
der 

Pfropf- 
hiille 


Tie (C) 
in der 
Mischg. 


1 


60 


•0,08 


40 


30 


■ ■ B=M eg aw 

23,0 


2 


60 


0,08 


40 


30 


21,5 


3 


60 


0 9 08 


If r\ 
HO 


30 


21,5 


4 


60 


0 S 08 


40 


30 


20 - 


5 


SO 


0,08 


40 


30 


13 


6 


60 


0,08 


40 


25 


21,5 


7 


60 


0,08 


40 


25 


21,5 


8 


60 


0,08 


40 


'30 


15 


9 


60 


0,08 


40 


30 


15 


10 


55 




0,08 

1 


45 


30 


15 



25 



30 



35 
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Tabelle 1 - Ports. 



5 


Beispiel 




Hartkomponente (A) 






(erfindungs- 


St 


A XT 

AN 


visKositats- 


Teile (A) in 




gem&B) 






zahl- 


der Mischung 




11 


65 


35 


80 


51,0 




12 


65 


35 


80 


62,5 


10 














13 


65 


35 


80 


62,5 




14 


65 


35 


80 


62,5 




15 


65 


35 


80/55 (1:1) 


62,5 


15 


16 


65 


35 


80 


62,5 




17 


65 


35 


80 






18 


65 


35 


80 


62,5 




19 


65 


35 


80 


67 


20 


20 


75 


25 


80 


67 




nicht erf in- 












dungs eemSE 










25 


a 


65- j 


35 


80 


62,5 




b 


65 


35 • 


80 


62,5 




c 


65 


35 


80 


62,5 




d 


65 


35 


80 


62,5 


30 









35 
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CO 

o 



<D 
.Q 



Teile (B) + (C) 
in der MJschunp: 


39 

37,5 

37,5 

37,5 

37,5 

37,5 

37,5 

37,5 

33 

33 


H H CD 

•H *H rH 

s, CD Jh r— { 
O 4^> 

< C Oh 
+ 1 H ID ft 

V— i ^ i— « ^ — 1 

^ «< .h 


OOOOCGCinCO 


•p 1 

CQ ft JL< CM 
•rl O (D O 

E~ 

OtH O 

E ft C + 

5>a <D £ 

O «w nj 

ft 3 CD CQ 

XI cti -P ^ 

0 


OOOOOLPiLnooO 


to ! 
•H O 

E a O g 

ft CD -P *D ^ 

O ^> CO^v 
ti W E *H 


0,08 

.0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 


'h CD *H U fe^ 
CL, rH ^ w | 

>s CD 

U £ £ 
O >i CD 
«=$ rH O 


in 

•=rOaDc\JOmOOOO 
r*^ -=r ror\j n r> tA n 


1 

O OH 
ft -P LTV 2 
C cd ^ 


0,35 

0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,35 


Ctj CD v — " • 
•P E & 

3 >. CD 
CQ iH O 


LT\ 

Ln C CM OO O O LT\ O O C 

cm m-=rT-H r^i cm n K\ 


1 

CQ 

rH SO 

CD C 
-H 3^ 

ftTJ c£ 

CQ C EG 
•H »H S 

CD «M CD 
PQ 

CD 


CM N^v :=r IA vo S CO Oi 0 


0 3 c : i ' / : j s 8 
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Tabelle 1 - Ports. 



5 



10 



Beispiel 


Pfropf mischpolymerisat (B) 




(nicht erfin- 
dun^ssemaft) 


Butadien- 
polymeri- 
sat (B 1 ) 
Gevr.-# 


d §0 ,um 
(agglo- 
merier- 
ter Kau- 
tschuk 


aufgre- 
t)rf ODr-- 
te Mo- 
nomer e 
<B 2 ) 
Gew.-£ 


Gew . - . 

Anteil 

Acryl 

nitril 

in der 

Pfropf - 

httlle 


Teile (B) 
in der 
Mischung 


• a 


57,5 


0,35 


42,5 


30 


37,5 


b 


57,5 


0,35 


42,5 


30 


3,5 


c 


57,5 


0,35 


42,5 


30 


34 



15 



20 



25 



Beispiel 
(nicht erfin- 
dungs gemaB) 


] 

Acryl- 

ester- 

poly- 

meri- 

sat 

Gev/ . % 


Pfropf] 
d 50 


lischpo 
aufge- 
pfropf- 
te Mo- 
nomer e 

(c 2 ) 

Gew.-# 


lymerisat 
Gew.-An- 
■teil 
Acrsrlni- 
tril in 
der 

Propf- 
hulle 


(C) 

Teile (C) in 
der Mischung 


b 

c 
d 


60 
60 
60 


0,08 
0,08 
0,08 


40 
^0 


30 
30 
30 


34. 
3,5 

* 37,5 j 
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